Europaisches Patentamt 
European Patent Office 
Office europeen des brevets 



® Veroffentlichungsnummer: 0 446 708 A2 



® 



® Anmeldenummen 91102909.8 
@ Anmeldetag: 28.02.91 



europAische patentanmeldung 

@ Int. Cl.»: B22F 1/00, B22F 3/22 



® PrioritSt: 08.03.90 DE 4007345 


0 Anmelder: BASF Aktlengeseilschaft 




Carl-Bosch-Strasse 38 


@ Veroffentlichungstag der Anmeldung: 


W-6700 Ludwigshafen(DE) 


18.09.91 Patentblatt 91/38 


@ Erfinder: Sterzel, Hans-Josef, Dr. 




@ Benannte Vertragsstaaten: 


Wasgauring 3 


BE CH DE FR GB IT LI NL BE 


W-6701 Dannstadt-Schauernheim(DE) 




Erfinder: Ter Maat, Johan Herman Hendrik 




F2,8 




W-6800 Mannheim 1(DE) 



@ Thermoplastlsche Massen fUr die Herstellung metallischer Formkorper. 

@ Thermoplastlsche Massen fUr die Herstellung metalllsher Formforper, enthaltend 

A) 40 - 65 Vol.% eines sinterbaren pulverformigen Metalls oder einer pulverformlgen Metallegierung oder 

deren Mischungen, 

8) 35 - 60 Voi.% einer Mischung aus 

B1) 85 - 100 Gew.-% eines Polyoxymethylenhomo- oder -copolymerlsats und 

82) 0-15 Gew.-% eines in 81) homogen gelosten oder mit einer mittteren TeilchengroOe von weniger als 
1 fim in 81) dispergierten Polymerisats, 
als Bindemittel, und 

C) 0 - 5 Vol.% eines Dispergierhilfsmittels. 
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Die vorllegende Erfindung betrifft thermoplastische Massen fOr die Herstellung metallischer Formkorper. 
enthaitend 

A) 40 - 65 VoL% eines sinterbaren pulverformigen Metalls Oder einer puIverfSrmigen Metallegierung 
Oder deren Mischungen. 
5 B) 35 - 60 Vol.% einer Mischung aus 

B1) 85 - 100 Gew.-% eines Polyoxymethylenhomo- Oder -copoiymerisats und 

82) 0 - 15 Gew.-% eines in 81) homogen gelosten oder mit einer nnittleren Teilcliengr5Be von 
weniger als 1 in 81) dispergierten Polymerisats, 
als Bindemittef, und 

70 C) 0 - 5 Vol.% eines Dispergierhilfsmittels. 

Weiterhin betrifft die Erfindung ein Verfahren zur Herstellung solcher Massen. Au^erdem betrifft die 
Erfindung die Verwendung derartiger thernnoplastischer Massen zur Herstellung von metallischen Formlcor- 
pern sowie die metallischen Fornnkorper selbst Schllefllicin betrifft die Erfindung auch ein Verfahren zur 
Entfennung des Bindemittels aus einem FormkOrper aus einer derartigen thermoplastischen Masse. 

IS Es ist bekannt, Formteile aus anorganischen Materialien dadurch herzustellen, daB man ein Keramikpul- 
ver Oder ein Metallpulver mIt einem thermoplastischen Harz vermischt. die Mischung zu einem grOnen 
FormkSrper verformt. das thermoplastische Harz entfemt und anschlie/3end diesen Grtinling zu dem 
Formkorper versintert. GemaB der EP-PS 125 912 wird der GrOnling vor seiner Sinterung zu seiner im 
wesentlichen endgultigen Gestalt bearbeitet. Als thermoplastisches Harz bzw. Bindemittel werden z.B. 

20 Polystyrol. Polypropylen, Polyethylen und Ethylen-Vinyiacetat-Copolymere eingesetzt. Diese Bindemittel 
werden aus dem GrOnling durch Erhitzen auf Temperaturen von 300 bis 550 *C wahrend 3 bis 8 Stunden 
entfernt. Dabel werden die Bindemittel thermisch gespalten. Es mu0 sehr vorsichtig und langsam auf diese 
Temperaturen erhitzt werden. damit der GrOnling nicht durch unkontrollierten Zerfall der organischen 
Substanz und damit verbundener RtiSbildung geschadigt wird. Aus diesem Grunde soil die Aufheiztemperatur 

25 nur 4*C/Stunde betragen. In der US-PS 4 671 912 werden sogar niedrigere Aufheiztemperaturen von 1 bis 
2'C/Stunde. zumindest solange, bis die HSIfte des Bindemittels entfernt ist. empfohlen. Diese langen 
Aufheizperioden von mehreren Tagen vermlndem die Wirtschaftlichkeit dieser Verfahren stark. 

Zur Beschleunigung der Aufheizzelten wird in der EP-PS 115 104 empfohlen, als Bindemittel ein 
Gemlsch aus einem oxidierten Paraffinwachs oder einem oxidierten mikrokristallinen Wachs mit einer 

30 hoheren Fettsaure einzusetzen. In der EP-PS 114 746 werden thermoplastische Massen beschrieben. die 
nichtmetalllsche Pulver enthalten. Das fOr die Entfernung des Bindemittels beschriebene Verfahren fuhrt bei 
Massen, die Metallpulver oder Pulver von Metallegierungen enthalten, zu nicht vollig zufriedenstellenden 
Ergebnissen. 

Ein Nachteil bei alien diesen Verfahren. bei denen Thermoplaste oder Wachse eingesetzt werden. 
35 besteht darin. dafi der GrOnkorper zwecks pyrolytischer Entfernung des Bindemittels auf Temperaturen 
oberhalb des Erweichungspunktes des Bindemittels erhitzt werden mu/5. wodurch die Gefahr einer Verfor- 
mung besteht Zur Vermeidung einer solchen Verformung wird daher in der US-PS 4 708 838 und in der JP- 
OS 62/12674 vorgeschlagen, den GrUnkdrper in einem keramischen Pulver mit hoher thermischer StabilitSt 
einzubetten. 

40 Es ist aber auch bekannt, das Bindemittel aus dem GrOnling nicht pyrolytisch sondern durch Extraktion 
mit einem Losungsmittel zu entfernen. Gemafl der JP-OS 62/278160 wird als Losungsmittel uberkritisches 
Kohlendioxid bei 60 " C und einen Druck von 200 kg/cm^. gemaB der EP-PS 206 685 f lOssiges Kohlendioxid 
bei Temperaturen von -30 *C bis 31,1 *C eingesetzt. FUr die DurchfOhrung dieser Verfahren benotigt man 
jedoch spezielle Druckapparaturen. 

45 In den deutschen Patentanmeldungen P 39 26 869 und P 40 00 278 werden ein Verfahren zur 
Herstellung eines anorganischen Sinterformteils durch Verformen eines Gemisches aus einem sinterbaren 
anorganischen Pulver und Polyoxymethyien (z.B. gema/J EP-A 114 746) als Bindemittel durch SpritzgieiSen 
Oder Strangpressen zu einem Grunkorper, Entfernung des Bindemittels und Sintern beschrieben. wobei man 
das Polyoxymethyien durch Behandein des Grunkorpers in einer gasformigen. saurehaltigen Atmosphare 

so entfernt. Als Sauren werden bei diesem Verfahren Protonensauren eingesetzt. also Sauren. die bei Reaktion 
mit Wasser in ein Proton (hydratlsiert) und ein Anion gespalten werden. oder BF3 oder dessen Etherate 
eingesetzt. 

Bei Verwendung von reinem Polyoxymethyien mit geringem Comonomeranteil als Bindemittel in den 
Verfahren der vorstehend genannten alteren deutschen Patentanmeldungen bei der Herstellung von Form- 
55 korpern bzw. Formteilen mit gro/Jeren Wandstarken tritt jedoch ein Problem auf. welches durch die hohe 
Kristalllsationsgeschwindigkeit des Polyoxymethylens hervorgerufen wird. Die Schmeize erstarrt an der 
Wand der beim SpritzgieBen verwendeten, normalenweise gekuhlten Form schneller als im Inneren, d.h. der 
innere Bereich des Formkorpers kristallisiert spater als der au/3ere Teil. Da die Kristaliisatlon von einer 
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Volumenkontraktion begleitet ist, entstehen Risse im Inneren des Formkorpers. da die bereits erstarrten 
Aufienteile der Volumenkontraktion nicht mehr folgen konnen. 

In der bereits genannten EP-A 114 746 wird vorgeschlagen, vorzugsweise ein Polyoxymethylencopoly- 
merisat mit 20 bis 80 Mol.% Comonomeranteil zu verwenden. Derartlge Copolymerisate welsen einen 
6 niedrigeren Schmelzpunkt, eine niedrigere Kristallinitat und eine ertiohte Weichheit und RexibilitSt gegen- 
Ober den entsprechenden Polyoxymethylenhomopolymerisaten auf. 

Dies hat jedoch auch zur Folge, dai3 die AbkOhlzeiten deutlich verlangert und die Klebeneigung des 
Formteils In der Fonm erhoht wird. Die Entbinderung mufi wegen der niedrigeren Schmelzpunkte der 
Copolymerisate auch bei niedrigeren Temperaturen vorgenommen werden. wodurch die zur Entbinderung 
10 bendtlgte Zelt linger wird. 

Der vorllegenden Erflndung lag daher die Aufgabe zugrunde, thermoplastische IVIassen fOr die Herstel- 
lung metallischer Formkorper zur VerfOgung zu stelleo, die die vorstehend bescliriebenen Nachteile nicht 
aufweisen und aus denen in wirtschaftliche Verfahren ri/5- und porenfreie metallische Formkorper hergestellt 
werden konnen. 

75 DIese Aufgabe wird erfindungsgemaB gelost durch thermoplastische Massen gemaiS Anspruch 1 . 
Bevorzugte Massen dieser Art sind den UnteransprOchen zu entnehmen. 

Als Komponente A) enthalten die erfindungsgemafien thermoplastlschen Massen 40 bis 65, vorzugswei- 
se 45 bis 60 Vol.% eines pulverformigen Metalls oder einer pulverformigen Metallegierung oder deren 
Mischungen. 

20 Als Metalte. die in Puiverform enthalten sein konnen, selen nur beispielsweise Eisen, Cobalt, Nickel und 
Slllzium genannt; Legierungen sInd z.B. Leichtmetallegierungen auf der Basis von Aluminium und Titan 
sowie Legierungen mit Kupfer oder Bronze. Schliefillch kommen auch Hartmetalle wie Wolframcarbid. 
Borcarbid oder Titannltrid in Kombination mit Metallen wie Cobalt und Nickel in Betracht. Letztere konnen 
bei der Herstellung von metallgebundenen Hartschneidwerkzeugen (sog. Cermets) eingesetzt werden. 

25 Ein Teil der Komponente A), vorzugsweise nicht mehr als 50 Gew.-%, insbesondere 5 bis 20 Gew.-%, 
bezogen auf die Komponente A) kann durch anorganische Fasem oder Whisker ersetzt werden, z.B. aus 
AI2O3, SIC Oder SisN*. 

Als Komponente B) enthalten die erfindungsgemS/Jen thermoplastischen Masse 35 bis 60, vorzugsweise 
40 bis 55 Vol.% eIner MIschung aus 
30 B1) 85 bis 100, vorzugsweise 88 bis 98 Gew.-%, bezogen auf B), eines Polyoxymethylenhomo- oder 
•copolymerisats und 

82) 0 bis 15. vorzugsweise 5 bis 10 Gew.-% eines in B1) homogen gelosten oder mit einer mittleren 
Teilchengrofle von wenlger als 1 /^m, vorzugsweise 0.01 bis 0.9. Insbesondere 0.1 bis 0.8 ^tm 
dispergierten Polymerisats als Bindemittel. 
35 Die Polyoxymethylenhomo- oder -copolymerisate sind dem Fachmann an sich bekannt und in der 
Literatur beschrieben. 

Die Homopoiymeren werden im allgemeinen durch Polymerisation von Formaldehyd oder Trioxan 
hergestellt, vorzugsweise in der Gegenwart von geeigneten Katalysatoren. 

Im Rahmen der Erfindung bevorzugte Polyoxymethylencopolymere enthalten neben den wiederkehren- 
40 den EInheiten -OCH2- noch bis zu 50. vorzugsweise 0,1-20 und insbesondere 0,3-10 mol.% an wiederkeh- 
renden EInheiten 



wobei bis R* unabhangig voneinander ein Wasserstoffatom, eine Ci-C^-Alkylgruppe oder eine halogen- 
60 substituierte Alkylgruppe mit 1-4 C-Atomen und RS eine -CH2-, -CH2O-, eine Ci-C^-Alkyl- oder Ct-C4- 
Haloalkyl substituierte Methylengruppe oder eine entsprechende Oxymethylengruppe darstellen und n einen 
Wert im Bereich von 0-3 hat. Vorteiihafterwelse konnen diese Gruppen durch Ringoffnung von cycHschen 
Ethern In die Copolymere eingefUhrt werden. Bevorzugte cyclische Ether sind solche der Formel 



R2 r3 
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R2 
Rl-C — O 

wobel R'-R* und n die oben genannte Bedeutung haben. Nur belsplelsweise seien Ethylenoxld, 1.2- 
Propylenoxid, 1 ,2-Butylenoxid. 1 .3-Butylenoxid, 1,3-Dioxan, 1,3-Dioxolan und Dioxepan als cyclische Ether 
10 genannt sowie linare Ollgo- oder Polyformale wie Polydioxolan Oder Polydloxepan als Comonomere genannt. 
Als Komponente B) ebenfalls geelgnet sind Oxymethylenterpolymerisate, die beispielsweise durch 
Umsetzung von Trioxan, einem der vorstehend beschriebenen cyclischen Ether mit einem dritten Monome- 
ren, vorzugsweise einer btfunktionellen Verbindung der Formel 

15 

CH 2-CH-CH 2-CH-^H 2 

0 0 



20 wobel 2 eine chemische Bindung. -O- oder -ORO- (R= Ci-Cs-Alkylen oder C2-C8-Cycloalkylen) ist. 
hergestellt werden. 

Bevorzugte Monomere dieser Art sInd Ethylendiglycid, Diglycidylether und Diether aus Glycidylen und 
Formaldehyd, Dioxan oder Trioxan im Molverhaltnis 2 : 1 sowie Diether aus 2 mol Glycidylverbindung und 1 
nnol eines aliphatischen DIols nnit 2-8-C-Atomen wie beispielsweise die Diglycidylether von Ethylenglykol, 
25 1 .4-Butandiol, 1 .3-ButandioI. Cyclobutan-1 ,3-diol. 1 .2-PropandioI und Cyclohexan-1 ,4-diol um nur einige 
Beispiele zu nennen. 

Verfahren zur Herstellung der vorstehend beschriebenen Homo- und Copolynnerlsate sind dem Fach- 
mann bekannt und in der Literatur beschrleben. so dafi sich hier nahere Angaben erObrigen. 

Die bevorzugten Polyoxymethylenhomo- bzw. Copolymerisate haben Schnnelzpunkte von mindestens 
30 150* C und Molekulargewichte (Gewichtsmittelwert) im Bereich von 5000 bis 150000, vorzugsweise von 
7000 bis 60000. 

Als Komponente B2) eignen sich grundsStzlich Polymerlsate, die in Polyoxymethylenhomo- oder 
-copolymerlsat 81) homogen ISslich oder darin In der geforderten TeilchengrSBe dispergierbar sind. 

Bevorzugte Polymerlsate dieser Art sind aliphatische Polyurethane, aliphatische unvemetzte Polyepoxi- 
35 de. Poly-(C2-C8)-alkylenoxide aliphatische Polyamide und Polyacrylate sowie deren Mischungen. 

Geeignete aliphatische Polyurethane werden in bekannter Weise durch Polyaddition von alkalischen 
Polyisocyanaten. insbesondere aliphatischen Dlisocyanaten und aliphatischen Polyhydroxylverbindungen wie 
Polyestem, Polyethem. Polyesteramiden oder Polyacetalen oder Gemischen davon hergestellt, gegebenen- 
falls In Anwesenhert von Kettenverlangerern. 
40 Geeignete aliphatische Polyisocyanate sind insbesondere aliphatische Diisocyanate der allgemeinen 
Formel 

OCN-RS-NCO 

45 In der R^ ein gesattigter geradkettiger oder verzweigter aliphatischer Rest mit 1 bis 20. vorzugsweise 2 bis 
12 C-Atomen oder ein unsubstituierter oder substituierter gesSttlgter cycloaliphatischer zweiwertiger Rest mit 
4 bis 20, vorzugsweise 6 bis 15 C-Atomen ist. 

R^ kann in obiger Formel auch eine Kombination von zweiwertlgen offenkettlgen aliphatischen und 
cycloaliphatischen Resten darstellen und beispielsweise die Bedeutung 

50 



ss haben, worin R^ einen gesSttigten geradkettigen oder verzweigten aliphatischen Rest mit 1 bis 8. vorzugs- 
weise 1 bis 3 C-Atomen bedeutet. Die beiden Rlnge stehen dabei vorzugsweise fUr das unsubstituierte 
Cyclohexan. wahrend R' vorzugsweise die Methylen-. Ethylen-, Methylmethylen- oder Dimethylmethylen- 
Gruppe bedeutet. 
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Falls einen offenkettigen zweiwertigen Rest darsteilt, so steht er vorzugsweise fur emen unverzweig- 
ten Alkylidenrest (-CH2)n- mit n = 2 bis 12. Beispiele hierfOr sind der Ethyliden-, Propyliden-, 
Pentamethylen- und der Hexamethylenrest sowie der 2-Methylpentamethylen-, der 2, 2, 4-Trimethyl- 
hexamethylen- Oder der 2, 4, 4-Trimethylhexamethylenrest. DHsocyanate dieses Typs, die besonders 
5 bevorzugt werden, sind das Hexamethylen-dlisocyanat sowie 2.2,4- und 2, 4, 4-Trimethylhexamethylendiiso- 
cyanat. 

Wenn R^ In obiger Formel einen cycloaliphatischen Rest bedeutet, so 1st dies bevorzugt der unsubstitu- 
lerte Oder substitulerte Cyclohexanrest. Beispiele fGr Diisocyanate dieses Typs sind 1,2- oder 1,4-Di-(lso- 
cyanatomethyl)-cyclohexan oder Isophorondiisocyanat. 
10 Die Diisocyanate konnen auch in oligomerer, beispielsweise in dimerer oder trimerer Form zum Einsatz 
kommen. Anstelle der Polyisocyanate konnen aucli in bekannter Weise blocklerte Polyisocyanate verwendet 
werden, die man aus den genannten Isocyanaten, z.B. durch Addition von Phenol oder Caprolactam erhSlt. 

Als aliphatische Polyhydroxylverbindungen kommen Polyether. wie Polyethylenglykolether. Polypropyl- 
englykolether und Polybutylenglykolether, Poly-1 ,4-butandiolether oder Mischpolyether aus Ethylenoxid und 
15 Propylenoxid in Betracht. Aufierdem konnen fur diesen Zweck Polyesteramlde, Polyacetale und vorzugswei- 
se alipliatische Polyester eingesetzt werden, wobei alle diese Verblndungen freie OH-Endgruppen besltzen. 

Bel den vorzugsweise verwendeten aliphatlschen Polyestern handelt es sich im wesentlichen um 
unvemetzte Polyester mit Molekulargewichten von 600 bis 10 000, vorzugsweise von 500 bis 5 000. 
Hinsiclitlich der SSurekomponente leiten sie sich von unverzweigten und/oder verzweigten aliphatischen 
20 Dicarbonsauren ab, wie z.B. Dicarbonsauren der allgemeinen Formel 

H00C-(CH2)„-C00H 

mit n = 0 bis 20, vorzugsweise 4 bis 10, insbesondere Adipinsaure und Sebacinsaure. Auch cycloaliphati- 
25 sche Dicarbonsauren, wie Cyclohexandicarbonsaure sowie Gemische mit den obigen aliphatischen Dicar- 
bonsauren konnen fOr diesen Zweck eingesetzt werden. 

Als Alkoholkomponente fur diese Polyester kommen vor allem unverzweigte oder verzweigte aliphati- 
sche primare Diole, wie z.B. Diole der allgemeinen Formel 

30 H0-(CH2)m-0H 

in Betracht, in der m = 2 bis 12, vorzugsweise 2 bis 6 bedeutet. Genannt seien hier insbesondere 
Ethylenglykol, 1 .4-Butandiol. 1 ,6-Hexandiol und 2.2-Dimethylpropandiol-1 .3 sowie Diethylenglykoi. Auch 
cycloaliphatische Diole, wie Bis-hydroxymethyl-cyclohexane, oder Gemische mit den aliphatischen DIolen 
35 sind hlerfOr geeignet. 

Die Polyester konnen aus jeweils einer Dicarbonsaure und einem Diol, aber auch, wie erwShnt, aus 
Gemischen mehrerer Dicarbonsauren und/oder mehreren Diolen hergestellt werden. 

Als Kettenverlangerer bei der Herstellung der Polyurethane sind vor allem niedermolekulare Polyole, 
insbesondere Diole sowie Polyamine. insbesondere Diamine Oder auch Wasser in Betracht zu Ziehen. 
40 Die Polyurethane sind vorzugsweise thermoplastisch und damit vorzugsweise im wesentlichen unver- 
nelzt, d.h. wiederholt ohne nennenswerte Zersetzungserscheinungen schmelzbar. Ihre reduzierten spezifi- 
schen ViskositSten, gemessen bei 30 'C In Dimethylformamid, liegen in der Regel bei 0,5 bis 3 dl/g, 
vorzugsweise bei 1 bis 2 dl/g. 

Als aliphatische unvemetzte Polyepoxide seien hier nur Polymerisate von Glycidyl(meth)acrylat Oder 
45 Epichlorhydrtn mit geeigneten Comonomeren erwahnt. Bevorzugt werden Copolymerisate aus Epichlorhydrin 
und 2,2-Bis-(4-hydroxyphenyl)propan (Bisphenol A), die unter den Bezeichnungen Epikote® und Phenoxy® 
kommerziell erhMltlich sind. 

Geeignete Poly(C2-Cs)alkylenoxide sind insbesondere Polyethylenoxid, Poly propylenoxid und Poly- 
tetrahydrofuran (Poly(tetramethylen)oxid) mit mittleren Molekulargewichten (Zahlenmittelwert) im Bereich von 
so 2 000 bis 20 000, bevorzugt 5 000 bis 10 000. Entsprechende Produkte sind im Handel erhaltlich und 
Herstellungsverfahren dem Fachmann bekannt, so daB sich hier nahere Angaben erUbrigen. 

Geeignete aliphatische Poly amide sind insbesondere amorphe Polyamide oder Polyamide mit einem 
geringen kristallinen Anteil. 

Eine bevorzugte Gruppe solcher Polyamide enthSIt Bnherten die sich ableiten von Diaminen der Formel 

55 
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70 



wobei und unabhangig vonemander jeweils H oder eino Methyl- oder Ethylgruppe bedeuten und n 
einen Wert im Bereich von 0-6 annimmt, und die Cyclohexylringe alkylsubstituiert sein kSnnen und 
aliphatischen DicarbonsSuren wie Adipinsaure, Azelains3ure» SebacinsSure und DodecandisSure. 

Diamine dieser Struktur werden im allgemeinen als Dicyan-Diamine bezeichnet; bevorzugte Diannine 
dieses Typs sind 4,4*-Diamtnodlcyclohexylmethan 



IS H2N— ^K^-CHy— ^^^NH2 

sowie die an den Cyctohexylringen methyisubstitulerten Derivate davon. 

Neben den vorstehenden Einlieiten enthalten bevorzugte Polyamide bevorzugt weitere Einheiten. die 
20 sich von Lactamen oder Salzen aus weiteren aliphatischen Dtanninen und aliphatischen DicarbonsSuren 
ablelten. 

Bevorzugte Lactame sind e-Caprolactam und Onanthlactam, bevorzugte Safze solche aus Adipinsaure 
und Hexamethylendiamin. Das molare Verhaltnis der unterschiedllchen Einheiten unterliegt keiner besonde- 
ren Beschr3nkung und kann daher in weiten Grenzen varlieren. 
25 Bevorzugt warden Polyamide mit Einheiten, die sich von €-Caprolactam, 
AdipinsSure/HexamethylendiamIn und AdipinsSure/4,4'-Diaminodtcyclohexylmethan ableiten. 

Eine weitere bevorzugte Gruppe amorpher Polyamide enthalt Einheiten, die sich von alkylsubstituierten 
Hexamethylendiaminen ableiten und den vorstehend genannten aliphatischen Dicarbonsauren ableiten, 
wobei wiederrum weitere Einheiten der vorstehend beschriebenen Art vorhanden sein konnen. 
30 Die Herstellung derartiger Polyamide erfolgt durch Polykondensation der Monomerbestandteile in den 
entsprechenden Anteilen; entsprechende Kondensattonsverfahren sind dem Fachmann bekannt. 

Als ietzte Gruppe von Polymerisaten B2) seien Polyacrylate genannt, wie sie z.B. in der DE 38 05 052 
beschrieben sind. 

Diese sind zu 40 - 100 Gew.-% aus Methylacrylat oder Ethylacrylat oder deren Mischungen und zu 0 - 
05 60 Gew.-% aus Einheiten, die sich von Monomeren der Formel 



RIO 
CH2=C-Rll 

40 

ableiten. aufgebaut. R^° steht dabel fOr H oder einen Methylrest und fOr einen Phenylring oder einen 
Rest der Formel 

45 

0 



50 wobei R^2 gipQ Alkylgruppe mit 1 - 14 C-Atomen darstellt und R^2 picht -CH3 oder -C2HS fst. wenn R'® ein 
Wasserstoffatom ist 

Derartige Polyacrylate sind mit Polyoxymethylenhomo- und Copolymerisaten vertraglich, was dadurch 
zum Ausdruck kommt, dafi die Mischung nur eine Glasubergangstemperatur (Tg) aufweist oder die Tg- 
Werte der Einzelkomponente sich verschieben. Derartige aus den Monomeren der Formel I und gegebenen- 
56 falls weiteren Monomeren, vorzugsweise der Formel II aufgebaute Polymere konnen nach bekannten 
Polymerisationsverfahren vorzugsweise radikalisch, beispielsweise durch Emulsions- bzw. Perl-, Losungs- 
oder Substanzpolymerisation hergestellt werden (vgl. Kirk-Othmer. Encyclopedia of Chemical Technology 
3rd Ed,. Vol. 1, pp. 330 - 342. Vol. 18, pp. 720 - 755, J. Wiley; H. Rauch-Puntigam. Th. Volker, Acryl- und 
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Methacrylverbindungen). AJs Initiator kommen Radikal-lnitiatoren wie Peroxyverbindungen und Azoverbin- 
dungen In Frage, in Abhangigkeit von den Monomeren und dem Polymerisationstyp, wobei die Initiator- 
Mengen im ailgemeinen im Bereich von 0,001 bis 0,5 Gew.-%» bezogen auf die Monomeren. iiegen. 

FOr die Emulsionspoiymerisation komnnen z.B. Peroxydisulfate Oder gegebenenfalls Redoxsysteme, fOr 
5 die Substanzpolymerisation sowohl Peroxide wie Dibenzoylperoxid Oder Dilauroylperoxid, als Azoverbindun- 
gen z.B. Azoisobutyrodinitril in Betracht. ebenso bei Losungspolymerlsation Oder Perlpolymerisation. Zur 
Regelung des Moleku large wichts konnen die Ubllchen Regler. insbesondere Mercaptane, z.B. Dodecyfmer- 
captan angewendet werden. 

Vorzugsweise erfolgt die Polynrjerisation be! erhohter Temperatur z.B. oberhalb 50 *C. Das Molekularge- 
10 wicht liegt im ailgemeinen im Bereich von 2000 bis 5 000 000 vorzugsweise 20 000 bis 3 000 000 
(Bestimmung durch Lichtstreuung: Zur Bestimmung der Molgewichte vgl. Houben-Weyl, IVlethoden der Org. 
Chemie. 4, Auflage, Bd. 14/1, Georg Thieme-Verlag Stuttgart 1961). 

Als Komponente C konnen die erfindungsgemafien thermoplastischen Massen 0-5, vorzugsweise 1-5 
Vol.-% eines Dispergierhilfsmittels enthalten. Beispielhaft seien hier nur ollgomeres Polyethytenoxid mit 
75 einem mittleren Molekulargewlcht von 200 - 600, Stearinsaure, HydroxistearinsSure, Fettalkohole. Fettalko- 
holsulfonate und Blockcopolymere aus Ethylen- und Propylenoxid genannt 

Zusatzlich kQnnen die thermoplastischen Massen auch Obliche Zusatzstoffe und Verarbeitungshilfsmittel, 
die die rheologischen Eigenschaften der Mischungen bei der Verformung gOnstig beeinflussen, enthalten. 

Die Herstellung der erfindungsgemaflen thermoplastischen Massen erfolgt nach dem erfindungsgema- 
20 Hen Verfahren durch Aufschmelzen der Komponente B), vorzugsweise in einem Zwelschneckenextruder, bei 
Temperaturen von vorzugsweise 150 bis 220 'C» Insbesondere 170 bis 200 'C. Die Komponente A) wird 
anschlieiSend bei Temperaturen im glelchen Bereich, in der erforderlichen Menge zu dem Schmelzstrom der 
Komponente B) dosiert, Vorteilhafterweise enthalt die Komponente A) auf der Oberflache das oder die 
Dispergierhilfsmittel C). 

26 Eine besonders bevorzugte Vorrlchtung zur Dosierung der Komponente A) enthalt als wesentliches 
Element eine in einem heizbaren Metallzy Under befindliche Forderschnecke, die die Komponente A) in die 
Schmetze der Komponente B) fordert. 

Das vorstehend beschriebene Verfahren hat gegenDber der Mischung der Komponenten bei Raumtem- 
peratur und anschlie/Sender Extrusion unter Tern peraturerho hung den Vorteil, da/3 eine Zersetzung des als 
30 Bindemlttel eingesetzten Polyoxymethylens infolge der bei dieser Variante auftretenden hohen Scherkrafte 
weitgehend vermieden wird. 

FQr die Verformung durch Spritzgufl konnen die ubiichen Schnecken- und Kolbenspritzgu/Jmaschinen 
eingesetzt werden. Die Verformung erfolgt im ailgemeinen bei Temperaturen von 175 bis 200*0 und 
Drucken von 3000 bis 20 000 kPa in Formen, die eine Temperatur von 60 - 120* 0 aufweisen, 
35 Die Extrusion zu Rohren, Stauden und Profilen erfolgt vorzugsweise bei 170 bis 200* O. 

Zur Entfernung des BIndemittels (Entbindung) werden die nach der Verformung enthaltenen GrUnkorper 
vorzugsweise zunachst In Aniehnung an das Verfahren der alteren deutschen Patentanmeldungen P 39 29 
869 bzw. 40 00 278 zunachst mit einer gasformigen saurehaltigen Atmosphare behandelt. 

Diese Behandlung erfolgt nach den erfindungsgemaBen Verfahren bei Temperaturen rm Bereich von 20 
40 bis 180* C Uber einen Zeitraum von 0,1 bis 24 h. vorzugsweise 0,5 bis 12 h. 

Geeignete Sauren fOr die Behandlung in dieser ersten Stufe des erfindungsgemaJSen Verfahrens sind 
anorganische. bei Raumtemperatur berelts gasformige. zumindest aber bei der Behandlungstemperatur 
verdampfbare Sauren. Beispielhaft seien die Halogenwasserstoffsauren und HNO3 genannt Geeignete 
organische Sauren sind seiche, die bei Normaldruck eine Siedetemperatur von weniger als 130*0 haben, 
45 z.B. Amelsensaure. Essigsaure oder Trifluoressigsaure Oder deren Mischungen. 

Weiterhin geeignet als SSure sind BF3 oder dessen Addukte an organische Ether. Qanz ailgemeinen 
hSngt die erforderliche Behandlungsdauer von der Behandlungstemperatur und der Konzentration der Saure 
in der Behandlungstemperatur und der Konzentration der Saure in der Behandlungsatmosphare ab. 

Wird ein Tragergas verwendet, so wird dies im ailgemeinen vorher durch die Saure geleitet und mit 
50 dieser beladen. Das so beladene Tragergas wird dann auf die Behandlungstemperatur gebracht, die 
zweckmaBigerweise hoher als die Beladungstemperatur ist, um eine Kondensation der Saure zu vermeiden. 

Bevorzugt wird die S3ure Uber eine Dosiereinrichtung dem Tragergas zugemischt und die Mischung so 
weit erwarmt, dafl die Saure nicht mehr kondensieren kann. 

Die Behandlung In der ersten Stufe wird so lange durchgefUhrt. bis der Polyoxymethylenanteil B1) des 
55 BIndemittels zu mindestens 80 %, vorzugsweise zu mindestens 90 Gew.-%, entfernt ist. Dies laflt sich leicht 
an der Gewichtsabnahme erkennen. Anschlieflend wird das so erhallene Produkt 0,1 bis 12. vorzugsweise 
0,3 bis 6 h auf 250 bis 500, vorzugsweise 350 bis 450*0 erhitzt, um den noch vorhandenen Rest des 
BIndemittels vollstandig zu entfernen. 
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Das so vom Bindemittel befreite Produkt kann in Qblicher Weise durch Sintem In einen metallischen 
Formkorper OberfUhrt werden. 

Die erfindungsgemS/Jen thermoplastischen Massen haben den Vorteil, dafl die daraus tiergestellten 
Griinkorper bzw. metallischen Formkorper auch bei groflen Wandstarken frei von Rlssen und Poren sind. 

Beispiel 1 

In einen Doppelwellenextruder mit 30 mm Wellendurchmesser warden 5.6 kg/h eines Polyoxymethylens 
dbsiert. das 2,5 Gew.-% Butandfolformlal als Comonomeres enthielt. Das Material wurde bel 180'C 
aufgeschmolzen, die Wellendrehzahl betrug 70 Upm. 

In einen seitlichen an diesen Extruder angeflanschten Extruder, der mit einer Forderwendel fur Pulver 
ausgerUstet 1st, wurden 39.5 kg/h Eisenpulver. die 1 Gew.-% eines Polyethylenoxids der Molmasse 400 
g/Mol als Dispergator enthielt, dosiert und bis zum Ende der Forderstrecke auf 170* C enwarmt 

Am Ende der FSrderstrecke wurde das Metallpulver mil dem Polyoxymethylenstrom vermlscht. die 
Mischung geschert. homogenisiert und als Strange durch DOsen geprem. Die Strange wurden In einem 
Luftstrom abgekOhlt und granuliert. Das so erhaltene Granulat enthielt ca. 55 Vol.-% Eisenpulver. 

Es wurde Im Zylinder einer Schneckenspritzguflmaschine bei 180"C aufgeschmolzen und in eine Form 
mit einer Wandtemperatur von 110*C gespritzt, urn Schelben mit einem Durchmesser von 80 mm und einer 
Dicke von 4 mm herzustellen. 

Damit wurde ein Anteil von ca. 54 Vol.-% Metallpulver In der Mischung errelcht. Die Spritzgu/Jverarbei- 
tung erfolgle unter den gleichen Bedingungen wie in Bsp. 1. Die RQntgendurchstrahlung zeigte keine Risse 
In den so hergestellten Zylindern. 

Die sich anschlieBende Entbinderung wurde in einem nahezu dichten Trockenschrank mit einem 
Volumen von 50 I durchgefUhrt. Die Atmosphare innerhalb des Trockenschranks wurde mittels eines 
Ventilators stark umgewalzt. um eine konstante Temperatur im gesamten Volumen und eine gute Warme- 
Qbertragung auf den zu entbindernden Kdrper zu errelchen. 

Der Trockenschrank wurde mit einer der spritzgegossenen Scheiben bestuckt und zwar so, da/3 die 
Scheibe an einem Draht aufgehangt wurde. der durch das Gehause des Trockenschranks nach oben 
durchgefuhrt und mit einer Waage verbunden war, um kontinuierlich den Gewichtsverlust zu messen. 

Danach wurde der Schrank 20 min lang mit einem Stickstoffstrom von 400 l/h durchstromt. um die Luft 
bis zu einem 02-Geha!t kleiner als 1 - 2 % zu verdrangen. Gleichzeitig wurde die AtmosphSre im 
Trockenschrank auf 150*C aufgeheizt. Die Entbinderung wurde mit dem Zudosieren von 35 g/h 68 gew.- 
%iger SalpetersSure zum Stickstoffstrom von 400 l/h gestartet. so daiS die Konzentration der Salpetersaure 
Im dosierten Gasstrom ca. 2 Vol-% betrug. 

Bei einem Ausgangsgewicht des Zylinders von 100.0 g betrug der Binderanteil 12,7 Gew.-% entspre- 
chend 12,7 g. Die folgende Tabelle zeigt die Qewichtsabnahme als Funktion der Zeit: 



zeit (min) Gewichtsabnahme (g) Entbinderungsgrad (%) 

0 0 0 

10 3,56 28,0 

20 5, 94 46, 8 

30 1, 26 57, 2 

40 8, 76 69, 0 

50 10,17 80,1 

60 11,75 92,5 

70 12,32 97,0 



Beispiel 2 

In einem Doppelwellenextruder mit 30 mm Wellendurchmesser wurden 5.5 kg/h einer Mischung aus 87 
Gew.-% eines Polyoxymethylens, das 2,5 Gew.-% Butandiolformal als Comonomeres enthSlt sowie 13 Gew.- 
% Poiymethylacrylat einer mittleren Molmasse um 100.000 dosiert. Das Material wurde bei 180*C aufge- 
schmolzen, die Wellendrehzahl betrug 70 Upm. 

In einen seitllch an diesen Extruder angeflanschten Extruder, der mit einer Forderwendel fOr Pulver 
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ausgerustet war, wurden 1 1 ,4 kg/h Siliziumpulver mit einem mittleren Parti keldurchmesser um 5 Aim, das 1 
Gew.-% Polyethylenoxid der Molmasse 400 g/Mol als Dispergator enthalt. dosiert und bis zum Ende der 
Forderstrecke auf 170*C erwarmt Am Ende der FSrderstrecke wurde das Siliziumpulver mit dem Polyox- 
ymethylenschmelzestrom vermlscht. die Mischung geschert, homogenisiert und als Strange durcli DGsen 
5 gepreBt 

Die Strange wurden in einem Luftstrom abgekOhIt und granuliert. 

Das so erhaltene Granulat, das ca. 54 Vol.-% Siliziumpulver enthielt, wurde einer SchneckenspritzguB- 
maschlne zugefOhrt. Es wird im Zyllnder der SpritzguBmaschlne bel 180*C aufgeschmolzen und In eine 
Form mit eIner Wandtemperatur von 110* C gesprltzt, um Scheiben mit 80 mm Durchmesser und 4 mm 
10 WandstSrke zu erhalten. 

Die sich anschlieflende Entbinderung wurde In einem nahezu dichten Trockenschrank mit einem 
Volumen von 50 1 durchgefUhrt. Die Atmosphare innerlialb des Trockenschranks wird mittefs eines 
Ventilators stark umgewalzt, um eine konstante Temperatur Im gesamten Volumen und eine gute Warme- 
Obertragung auf den zu entbmdernden Korper zu errelchen. 
75 Der Trockenschrank wurde mit einer der sprltzgegossenen Scheiben bestUckt und zwar so, dai3 die 
Scheibe an einem Draht aufgehSngt wurde. der durch das GehSuse des Trockenschranks nach oben 
durchgefUhrt und mil einer Waage verbunden war, um kontinulerllch den Gewlchtsverlust zu messen. 

Danach wurde der Schrank 20 min lang mit einem Stickstoffstrom von 400 l/h durchstrOmt, um die Luft 
bis zu einem 0-Gehalt kleiner als 1 - 2 % zu verdrangen. Gleichzeitig wurde die Atmosphare im 
20 Trockenschrank auf 150* C aufgeheizt Die Entbinderung wurde gestartet mit dem Zudosieren von 10 l/h BFa 
zum Stickstoffstrom von 400 l/h, so dad die Konzentratlon das BFa in der Dosierung 2,5 Vol.-% betrug. 

Bei einem Ausgangsgewlcht der Scheibe von 38,1 g betrug der Binderanteil 32,5 Gew,-% entsprechend 
12.4 g. Die folgende Tabelle zeigt die Gewlchtsabnahme als Funktlon der Zeit: 

Zeit (min) Gewlchtsabnahme (g) Entbinderungsgrad (%) 





0 


0 


0 




5 


3,56 


28,0 


30 


10 


5,94 


46,8 




15 


7,26 


57,2 




20 


8, 76 


69,0 




25 


10, 17 


80, 1 


35 


30 


11,75 


92,5 




35 


12,02 


97,0 



Danach wurde die Scheibe innerhalb von 1 h auf 400* C gehalten. Dabel nahm das Gewlcht um weitere 0,38 
40 g ab, entsprechend einem Entbinderungsgrad von 100 %. Die Scheibe zelgte weder Risse noch irgendelne 
DimenslonsMnderung. 

PatentansprUche 

45 1. Thenmoplastische Massen fDr die Herstellung metallischer Formkorper. enthaltend 

A) 40 - 65 Vol.% eines sinterbaren pulverformigen Metalls Oder einer pulverformigen Metallegierung 
Oder deren Mischungen. 

B) 35 - 60 Vol.% einer Mischung aus 

B1) 85 - 100 Gew.-% eines Polyoxymethylenhomo- Oder -copolymerisats und 
50 B2) 0-15 Gew.-% eines In B1) homogen gelosten oder mit einer mittleren Tellchengro/Se von 

weniger als 1 iivn in B1) disperglerten Polymerisats. 
als BIndemittel, und 

C) 0 - 5 Vol.% eines Dispergierhilfsmitteis. 

55 2. Thermoplastische Massen nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafi ais Komponente B2) 
allphatische Polyurethane. aliphatische unvernetzte Polyepoxide, Poly(C2-C6-alkylenoxide), allphatische 
Polyamide Oder Polyacrylate Oder deren Mischungen enthalten sind. 
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3. Verwendung der thermoplastischen Massen nach den AnsprQchen 1-2. zur Herstellung von metalli- 
schen Fonnkorpem. 

4. Metallische Formkorper, hergestellt aus thermoplastischen Massen gemafi den AnsprOchen 1-2. 

5 

5. Verfahren zur Herstellung einer thermoplastischen Masse, enthaltend als wesentliche Komponenten 

A) 40 - 65 Vol.% eines sinterbaren pulverfdrmlgen Metalls oder einer putverf5rmigen Metallegierung 
Oder deren Mischungen. 

B) 35 - 60 Vol,% einer Mischung aus 

10 81) 85 - 100 Gew.-% eines Polyoxymethylenhomo- oder -copolymerisats und 

B2) 0 - 15 Gew.-% eines in 81) homogen gelosten Oder mit einer mittleren TeilchengroBe von 
weniger als 1 /xm in B1) dispergierten Polymerisats. 
als Bindemlttel, und 

C) 0 - 5 VoK% eines Dispergierhilfsmittels. 
75 dadurch gekennzelchnet. daC man 

a) die Komponente B) bel Temperaturen von 150 - 220* C aufschmilzt und anschlieflend 

b) die Komponente A) gegebenenfalls zusammen mit C) bei Temperaturen im gleichen Bereich wie 
In Schritt a) zu dem Schmetzestrom der Komponente B) dosiert. 

20 6. Verfahren zur Entfernung des BIndemittels aus einem Formkorper aus einer thermoplastischen Masse 
gema0 den AnsprQchen 1-3, dadurch gekennzelchnet, dai3 man 

a) durch SprltzguB oder Extrusion einen Formkorper aus der thermoplastischen Masse herstellt, 

b) den so erhaltenen Formkorper bei einer Temperatur im Bereich von 20 bis 180* C 0,1 - 24 h mit 
einer gasformigen saurehaltigen Atmosphare behandelt und 

26 c) anschliefiend 0,1 - 1 2 h auf eine Temperatur von 250 - 500 * C erhltzt. 
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